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Verfahren zur Herstcllung von DIaininodiphenvlmethanen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstcllung von hoch 
monomerhaltigOTi Diaminodiphenylmethan (MDA) mit geringem ortho-Gehalt durch 
5 an festen S^uren katalysierte Umlagenmg eines Kondensationsproduktes (sog. 
Aminal oder N,N-Diphenylmethylendiamin) aus Anilin und Fonnalin od&c einem 
anderen geeigneten methylengruppoiliefemden Agens, wie Trioxan oder p- 
Formaldehyd. 

' 10 MDA (insbesondere das 4,4'-Isomere) ist ein horvorragend geeignetes Aus- 
gangsmaterial, aus dem - ggf. nach weitera: Reinigung - dnrch Phosgenierung 
Diisocyanate eifaalten werden, die ein wichtiges Rohprodukt beispielsweise fOr 
Polyurethansysteme darstellen. Daneben spielen auch die ausgehend vom MDA 
durch Hydrierung des aromatischen Ringes erhaltenen aliphatischen Systeme eine 
1 S wichtige RoUe ais Lackrohstoffe. 

Unter den vielen denkbaren und in der Literatur beschriebenen Verfahren zur 
Herstellmg von MDA ist die Eizeugung aus dem Anilin-Fonnaldehyd-Konden- 
sationsprodukt (sog. Aminal) die wichtigste^ weil wirtschaftlich vorteilhafteste. Je 
20 nach Variante wird entweder zunachst das Kondensationsprodukt hergestellt imd 
0^ dieses dam in Gegenwart von (zumeist) Minerals^uren wie HCl umgelagert, oder 

aber die Kondensation bereits in Gegenwart von Sduren unter Umlagerungsbe- 
dingungen durchgeftUirt 

25 Die Nachteile solcher Verfahren im Hinblick auf die Synthese von Monomer-MDA 
lassen sich wie folgt zusammenfassen: Die Verfahren fuhren je nach Reaktions- 
bedingungen zu Gemischen aus ttberschtissigem Anilin, MDA-Monomer (2,2',- 2,4*- 
und 4,4'-Isomeres) sowie mehrkemigen Verbindungen (sog. Polymerbasen), aus 
denen das Monomer-MDA - ggf. nach Uberfuhrung in die entsprechenden Isocyanate 

30 - gewonnen werden kaim. Eine Darstellung von fast polymerfreien MDA-Basen ist 
dabei nur in extrmien tJberschOssen von Anilin gegenflber dem methylengruppen- 
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liefemden Agens zu bewerkstelligen, was zu geringra Ramn-Zeit-Ausbeuten und 
grofien AnilinkreislaufitrSmen iOhrt. 

Ein weiterer Nachteil der Darstellung dutch Katalyse mit Min^sauren ist der 
5 Anfall von salzhaltigen Abw^sem, die bei der Neutralisation der SSure entstehen. 
DarUber hinaos fiflunen wSLssrige MineralsSuren zu Korrosionsproblemen bei den 
Anlagen. 

Es gibt daher bereits eine ganze Reihe von Vorschlagea zur technischen Ausftihrung 
10 der Umlagerung auch an festen SSurea, um diese Nachteile zu umgehen. 

Ein technisch realisieibares Verfahren zur MDA-Monomerbasenherstellung unter 
Vermeidung von Minerals^uren muss jedoch z.B. folgende Voraussetzungen 
erftUlen: 

15 

a) Quantitative Unis§tze: es muss ein intermediat- (Aminobenzylanilin-) fieies 
Produkt erhalten werden, um die Pliosg«ierbarkeit zu gew§hrleisten (Diese 
k5nnen in der weiteren Verarbeitung des MDA zum MDI (Phosgenierung) 
extrem stdrend sein). 

20 

b) Isomerenverteilung: afanlich wie bei den mineralsaurekatalysiertCTi Verfahrea 
muss in gewissem Umfang eine Steuerung der Produktzusammensetzung 
dutch Variation der Prozessparameter m^glich sein. 

25 c) Standzeiten: ein technisch eingesetzter Katalysator muss bei hohen Raum- 
Zeit-Ausbeuten wiitschaflliche Standzeiten erreichen, bevot seine Aktivitftt 
dutch eine Regeneriening wieder hergestellt werden kann. 



30 



Ftemdsubstanzen: der eingesetzte Katalysator darf keine Spurenbestandteile 
in das Piodukt abgeben, die ProduktqualitMt negativ beeinflussen. Zudem 
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10 



15 



soUte dxach das Verfahrea kern Fremdstof^ zB. in Fonn eines system- 
fiemdea LOsungsmittels, in die Reaktionsmischung angeschleppt wetden. 

VerscWedene AnsJitze zur seldctiven Gewinnimg des leinen ZweikemmolefcOls 
wiarden bereits beschrieben, wobd zwischen (a) Methoden der stofiOichcn Trennung 
von Isomeren- und Homologengemischen und (b) da- selektiven Synthese der 
Zweikemverbindungai unterschieden werden muss: 

(a) Methoden der selektiven 4,4'-MDA-KristaUisation aus halogenierten 
Lesmigsmitteln wurden zmn Beispiel in US-A-4 172 847 beschrieben. Diese 
Aufarbeitung hat aUeidings d«i Nachtdl, dass in einem aufwendigen, 
zusatzKchen Verfahrensschritt ein systemftemdes LOsungsmittel verwendet 
werden muss, woduich zusatzliche StofEkreislSufe und Trennoperationen 
nOtig wopden. 



(b) In US-A-4 Oil 278 wird von zahlreichen Umsetzungen polarer organischer 
Verbindungen an ZeoUthe ZSM-5 und anderen ZeoUthtypen berichtet. Dabei 
wird auch die Umsetzung von N-A]kylanilin mit Formaldehyd in Gegenwart 

von ZeoUthkatalysatoren erwfihnt. ohne jedoch Angaben zu Reaktions- 
20 bedingungen,UmsatzenundSeldctivitatenzumachen. 

Aus DE-A-2 202 500 ist bekannt, dass bei einer Aminahmilagenmg an amorphen 
Silizium-Aluminium-Misdioxid-Cradckatalysatoren dann hohe Anteile von 4,4*-Iso- 
meren gefimden werden. wemi die Reaktion bereits in der Gegenwart von ortho- 

25 Isomeren durchgefahrt wird (die beispielsweise aus einem anderen Ansatz gewonnen 
wurden). In Gegenwart dieser Isomwe werden keine zusatdichen Antefle 2,2'- und 
2,4'-MDA mehr erhalten, da diese nach ihier primaren Bildung bevorzugt zu 
heherfunktioneUen, oligomeren MDA-Typen abreagierai. Somit wird dabei gewShn- 
lich ein hoher PolymerbasenanteU erhalten, der von dem gewiinschten 4,4'-Isomeren 

30 abgetremit werden muss. Zudem erfordert dieser Prozess als zusfttzKchen Schritt die 
ROckfUhrung gel>ildeter o-Isomere. 
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Vorteilhafler wSre es, schon wafarend der Synthese des MDAs Bedmgungen einzu* 
stellen, die mdglichst hohe 4,4'-MDA-Aiiteile gewShrleisten, wobd durch Synthese 
an festen Siuren gleichzeitig auch die oben angesprochene Salz- und Koirosions- 
5 problematik umgangen werden kann. 

So ist ans der oben genannten US-A-4 011 278 berdts bekannt gewordeo, dass 
beispielsweise an festen oxidischen SSuren, insbesondere aber an Zeolithen z.T. hohe 
SeldcdvitSlen bzgl. der Zweikemverbindung und insbesondere zum 4,4'-MDA 
1 0 eihalten werden k5nnm. 

EP-A-0 264 744 beschreibt die Kondensation von Anilin mit Trioxan oder freiem 
Formaldehyd und die Umlagenmg in die MDA-Basen an festen, Bor-haltigen 
Zeolifhen. Sowohl die simultane Kondensation und Umlagenmg, als auch die Iso- 
15 lierung der Aminobenzylaniline und anschhefiende Umlagenmg zu MDA wurden 
durchgefiihrt Dabei werden zwar bei der Umlagenmg der Aminobenzylaniline zu 
MDA hohe Monomer-SelektivitHten erhalten (ca. 90 m-% Zweikemisomere im 
anilinfireien Gemisch), jedoch wird zum einen kein voUstandiger Umsatz erreicht, 
zum anderen wird bevorzugt in Benzol als Ldsungsmittel gearbeitet 

20 

Es ist auch bereits versucht worden, die nach dem Stand der Technik in mehreren 
Scbritten, beispielsweise in zwei Schritten, ablaufende Umlagenmg des Aminals iiber 
das Aminobmzylanilin zum MDA an festen Sauien in mehr als einem Schritt ab- 
laufen zu lassen. US-A-4 039 581 beschreibt die Umlagenmg eines Aminals aus 

25 Formaldehyd und Anilin an festen S^uren, wobei es zun^chst einer Trocknung 
unterworfen wird und anschliefiend an z.B. Zeolitfaen in mehreren Reaktions- 
stufen - gekennzeichnet durch Temperaturstufen - umgelagert wird. Dabei wird eine 
Temperatur von 100*^C allerdings nicht uberschritten, weil von der Annahme aus- 
gegangen wird, hohe Temperaturen in Gegenwart von Wasser seien selektivitats- 

30 sch^digend. Unter diesen Bedingungen ist erne vollstandige Umlagenmg der 
Aminobenzylanilin-Intennediate zu den MDA-Basen nicht zu eireidien. Als Produkt 
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wild dn MDA mit dnem Zweacemgehah von ca. 90 m-% im anilinfteien Gemisch 

Die EP-A-0 329 367 beschreibt die Umlagenmg eines getrocknken Aminals an zeo- 
5 lifhischen Katalysatoren zum Zwecke der selektiven HersteUung von Zweikem- 
MDA. An dealuminierten HY-Zeolithen und deren fluorierten Abk6mmlingen wird 
ein Aminal bei 120*»C isothenn zu einem MDA-Gemisch nmgelagert, das zwar zu ca. 
94 m-% (bzgl. anilinfieiCT L6sung) a«s Zweikem-MDA besteht, aber durch unvoU- 
standigen Umsatz der Lrteimediate zu den MDA-Basen gekennzdchnet ist. Zudem 
10 «itstehen ca. 5 m-% Polymerbasen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugnmde. ein Verfahren zu 
finden, nach dem es entgegen der in der Literatur vertretenen Meinmig moglich ist. 
die Umwandlimg von Aminal in polymerarmes Zweikem-MDA unter Einsatz von 
15 festen sauren Katalysatoren durchzufUhren nnd dabei die Vorteile der Katalyse mit 
Feststoffen bei ftlr technische Verfahrai geforderten, ausreichend langen Katalysator- 
Standzeiten zu nutzen, ohne dabei nennenswerte Restmengen an polymeren MDA- 
Basen Oder nicht vollstandig umgelagerter Intennediate (Aminobenzylaniline) im 
Endprodukt zu erhalten. 

20 

ErfindimgsgemaB wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur HersteUung von 
Diaminodiphenyhnethanen gel6st, in welchem durch Umlagenmg eines Konden- 
sationsproduktes aus Anilin und Methylengruppen liefemdem Agens. zB. Form- 
aldehyd, in welchem ein getrocknetes Kondensat von Anilin und dem Methylen- 

25 gruppen Uefemdem Agens eines molaren Verhaltnisses von Anilin zu Methylen- 
gmppen Uefemdem Agens von 1,7 bis 100 in Gegenwart festerfester, saurer Kataly- 
satoren unter produktschonenden Bedingungen zu polymerarmem Diaminodiphenyl- 
methan mit uberwiegendem 4.4'-Isomerenanteil umgesetzt wird, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass Anilin eingesetzt wird, das weitgehend frei von alipha- 

30 tischoi Aminen ist. 
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Polymerarmes Diaminodiphenylmethaa im Siime der Erfindung besteht zii 
mindestens 80 Gew.-%, vorzugswdse 85 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 
90 Gew.-%, aus Zweikemverbindungen, wovon der orfho-Isomeren-Anteil maximal 
20 Gew.-%, vorzugsweise maximal 18 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 16 
5 Gew.-% wxd der Anteil von 4,4-Isomeren minimal 80 Gew.-%, vorzugsweise 
niinimal 82 Gew.-%, besonders bevorzugt minimal 84 Gew.-% ausmacht 

Hieraus ergibt sich, dass der Anteil an 4»4 -Isomeren am anilinfreien Gesamtgemisch 
zwischen 64 imd 100 Gew.-% liegt. Hiermit ist der flberwiegende 4,4 -Isomerenanteil 
10 im polymerarmeo Diaminodiphmylmethan definiert 

Dieses Veifabren lasst sich in idealisierter Weise am folgenden Schema illustrieren: 




H H 

'AmlnaT; N,N-Diphenylmefhy)endiamin Aminobenzylannin 




15 Methylengruppenliefemde Veibindungen im Sinne der Erfindung sind neben 
wMssriger Formaldehyd-L(3sung beispielsweise auch p-Foimaldehyd und Trioxan, 
Diese werden mit Anilin zur Reaktion gebracht, wobei ein Kondensationsprodukt 
entsteht, das mit dem Aliasnamen Aminal bezeichnet werden kann und hauptsachlich 
aus N,N-Diphenylmethylendiamin besteht Dieses Kondensationsprodukt wird 

20 zunachst entwassert, bevor die Weiterreaktion katalysiert durchgefuhrt wird. 
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Prinzipiell kann die Reaktion zum Aminal auch bereits in Gegenwart eines die 
Umlagening zu ABA und/oder den MDA-Isomeren bedingenden Katalysators 
durchgeftthrt werden. Das bei der Kondensationsreaktion freiwerdende Wasser hat 
5 jedoch einen aktivitats- und selektivitMtssCTkenden Einfluss auf den Katalj^atar, 
weshalb die sukzessive Variante (Aminalreaktion -> Entwassenmg Umlagening) 
bevoTzugt wild. 

Die Aminalreaktion wird bevorzugt in kontinuierlicher Weise durchgefOhrt, in dem 
10 Anilin und Fomialdehydldsmig im molarea Veiiililtms Anilin zu Fonnaldehyd von 
1,7 - 100, bevoizugt von 2 bis 50, besondm bevorzugt von 4 bis 20, in einen 
Reaktor dbsiert wexden, aus dem eine dem Zustrom volumengleiche Reaktionsmenge 
kontinuierlich entnommen und der Phasentremiimg zugefiihrt ivird. Denkbar ist 
jedoch auch die dis- oder semikontinuierliche DurchfOhrung, bei der Anilin und 
IS Formalin im gewOnschtm MischimgsverhSltnis in einen gerOhrten Satzreaktor 
(Batchreaktor) dosiert werden, aus dem das ausreagierte Aminal dann der Trocknung 
zugef&hrt wird. 

Die Entwasserung kann sowohl fiber in der Technik iibliche Trockemnittel (z.B. 

20 Molekularsieb) kontinuierlich oder absatzweise erfolgen oder beispielsweise 
azeotrop dutch kontinuierliche oder absatzweise Destillation (Entwasserung unter 
Zuhilfenahme des bereits im System vorhanden Anilins). Das dabei gegebenenfalls 
mit abgef&hrte Anilin kami zweckmdfiigerweise bereits zu Beginn der Aminal- 
reaktion im t)berschuss zugesetzt werden, mn nach der destillativen Trocknung das 

25 gewOnschte VeifaSltms von Anilin zu Aminal vorliegen zu haben. 

Das fur die Umlagerung erwiinschte V^haltnis Anilin / Formaldehyd (A/F) kann 
bereits in der Aminalreaktion, gegeben^alls unter BerQcksichtigung der 
Trocknimgsverluste, eingestellt werden. Es besteht jedoch prinzipiell auch die 
30 Moglichkeit, die Aminakeaktion und Aminaltrocknung bei niedrigem molaren A/F 
von 1 bis 5 durchzufuhren und ^st unmittelbar vor der Umlagerung mit leinem. 
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trockenen Anilin auf den erwtinschten Wert von 4 bis 20 einzustellen. Letzteres fiihrt 
auf den Stufen Aminalreaktion und -txocknung zu kleineren Apparaten vmd damit 
gedngeren InvestitionskostetL Ftir diese Aufstockung nach Kondensation kann auch 
ans der Aufaibeitimg des Reaktionsgemisches zurttckgewonnenes Anilin (Rtlck- 
5 anilin) verwendet warden, welches im Falle von Aniliniiberschuss&hrweisen aus 
dem komplett umgelagerten MDA zuiUckgewonnen wird. 

Die destillative Trocknnng wird bevoizugt kontinuierlich und unter vermindertem 
Druck durchgefOhrt, um so das Kondensationsprodukt der geringstmOglichen 
1 0 fhennischen Beanspiuchnng auszusetzen. 

Vbixugsweise wird die Entwasserung bis zu einem Gehalt von weniger als 
1 000 ppm Wasser, besonders bevorzugt von weniger als 500 ppm Wasser, durch- 
gefObrt 

15 

Die katalysierte Umlagerung des Kondensationsproduktes (Aminal) muss voUstandig 
zum gewilnschten MDA erfolgen. VollstSndiger Umsatz gilt als erreicht, wenn die 
Zwischenprodukte bis auf eine Restkonzentration von 0 bis <500 mg/kg, bevorzugt 
<Z00 mg/kg, an ABA abreagiert sind. 

20 

Da die Folgeprodukte (d.h. unterschiedliche Isomerenzusammensetzungen) des 
MDAs in verschiedenen Anwendungen eingesetzt werden, ist eine Flexibilitat in der 
Isomerenzusammensetzung fOr die industrielle Anwendung von besonderer 
Bedeutung. Die Steuenmg der Isomerenzusaznmensetzung lasst sich wesentlich 
25 durch Variation der ReaktionsteEq>eratur und des Katalysatortyps erreichen. 

Man unterscheidet deshalb die erste, selektivitatsgebende Reaktionsphase (a) und die 
der Umsatzvervollstandigung dienende Phase (b), wobei bei ausgewahltem Kataly- 
satortyp das Verhaltnis der Temperatur in den Reaktionsphasen iiber die End- 
30 zusammensetzung bzgl. der o- und p-Isomerenanteile entscheidet Je niedrig^ die 
Temperatur in Phase (a) zwischen 0 und VO'^C gewShlt wird, umso hdher ist der 
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erreichbare p-Isomerenanteil. Umgekehrt fHhren hohe Temperaturen in Phase (a) von 
70 bis 200°C zu hohen o- Isomerenanteilen im Reakdonsgemisch. 

In der zweiten Reaktionsphase (b) wird die Temperatur auf hobem Niveau gefiihit, 
5 bevorzugt bei 100 bis 200''C, um die Reakdon voUst^dig abzuschlieBen nnd die 
ZwischCTprodukte abzubauen. 

Die erfindungsgemSfi eingesetzten Katalysatoren miissen diesen Anfoideningen 
gerecht werden: 

10 

Es werden anorganische, bevoizugt oxidische» besonders bevoizugt silikatische 
Katalysatoren eingesetzt. 

So wird beispielsweise als Katalysator ein kommerziell erhSltlicher Zeolitb vom Typ 
15 Y (Faujasit) mit einem Modul (SiOa / AI2O3) von 5 bis 200 eingesetzt, dem zum 
Zwecke der Formgebmig ein Binder (z.B. Aluminimnoxid) zugegeben werden kann. 
Die Katalysatoren liegen bevorzugt in der H^-Form vor. Dies kann gegebenenfalls 
durch die bekannten Methoden (S^urebehandlung, Ammoniumionenaustausch mit 
anschliefiender thermischer Behandlung) etreicht werden. 

20 

) i Die Katalysatoren konnen prinzipiell sowohl in Pulverform, als auch in stflckiger 
Form eingesetzt werden, wobei zur Formgebung z.B. die technisch ^blichen 
Verfahren der Tablettierung, Granulierung oder Extrusion auch unter Zuhilfenahme 
von Formgebungshilfsmitteln eingesetzt werden kdnnen. Ftlr die technische Anwen- 

25 dung im kontinuierlichen Verfahren wird der Katalysator zum Betrieb fester Kataly- 
satorbetten bevorzugt nach Formgebung appliziert. Die Katalysatoren werden bei 
absatzweisem Betrieb bevorzugt in Mengen von 0,1 — 1000Gew.-% bzgl. 
katalysatorfreiem Reaktionsgemisch, bei kontinuierlichem Betrieb bevorzugt in 
Mengen von 0,01 bis 100 kg BCat / (kg Aminal • h), besonders bevorzugt 0,1 bis 10 

30 kg Kat/ (kg Animal • h), eingesetzt. 
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Im Verfahrensverlauf kdmien auch hinsichtUch Typ, Geometrie etc. vetschiedene 
Katalysatoren eingesetzt werden. 

Bevoizugt wild das erfindungsgemfiBe Verfahren in Abwesenheit von LSsungs- 
5 mitteln durchgefUhrt 

Es wurde auch gefonden, dass die gedgnetcn anorganischen, wie beispielsweise 
zeoUthischen Katalysatoren duich im Anilin enthaltene Anteile von aliphatischen 
Aminen stark desaktiviert werden kSimen. So enthalt technisclies Anilin erhebUche 
10 AnteUe dieser Nebenprodukte (z. B. Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin), die bereits 
zu einer signifikanten Desaktivienmg fShren. Technisches Anilin wird industrieU 
dutch Destination von Roh-Anilin gewonnen. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren werden deshalb vorzugsweise Anihnqualitaten 
15 eingesetzt, die weitgehend frei von aliphatischen Aminen als Neben- imd Spuren- 
bestandteflen (zS. Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin) sind. Fiir das erfindungs- 
gemaBe Verfahren wird bevorzugt Anilin mit einer Reinheit ^ 99,5 % verwendet, 
wobei AniKn-Qualitaten mit aliphatischen Amin-Gehalten (z. B. Cyclohexylamin, 
Dicyclohexylamin) von weniger als 100 ppm bevorzugt sind. Besonders bevorzugt 
20 werden Anilin-QuaUtatrai mit aUphatischen Amin-Gehalten von 0 bis < 25 ppm 
eingesetzt Die Entfennmg der aliphatischen Amine aus Anilin kann vortdlhaft durch 
Adsorption, vorzugsweise Chemisorption, oder saure Wfische erfolgen. 

Die erfindungsgemaBe Umlagerung wird mit dem getrockneten Aminal beispiels- 
25 weise so durchgefBhrt, dass das aus der Trocknung erhaltene Produkt mit dem festen 
Katalysator in Suspension in Kontakt gd>racht wird. Dabei kann die Umlagerung 
absatrweise oder kontinuierlich im Rtihrkessel, in einer Rtlhrkesselkaskade, im 
RohireaktOT (z.B. Pest- oder FHeBbettreaktor) oder einer Kombination davon 
durchgefUhrt werden.Vorteilhaft wird mit serieUen Katalysatorfestbetten geaibeitet. 

30 Dabei wird in AbhSngigkeit vom eingesetzten Katalysator im Temperatmbereich von 
20 - 70°C, bevorzugt 40 - 60°C, zunMdist ein Gemisch von Aminobenzylanilineo, 
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Airilm und zu Meinen Teilen Diaminophenylmcthaiien eAalten. Das Reaktions- 
gemisch wild dazu voizugsweise tiber das Katalysatorfestbett gepumpt, wobei 
typischetweise Verweilzeiten von Oa bis 2 Stunden dngestellt werden. Die fOr einen 
ausgewahlten Katalysator imd dn gewttaschtes IsomerenvethMltnis bei den 
5 erhaltenen Aminobenzylanilinen optimale Temperatur wird durch Vorversuche auf 
dn&che Weise ermittelt 

Im weiteren Verlauf wird bei gestdgerter Temperatur von 70 - 140°C, bevorzugt 90 
- 130*>C, die weitere Umlagerang der Aminobenzylaniline zu den MDA-Isomeren 
10 duichgefflhrt. wobei typischerweise Verweilzeiten von 0^ bis 2 Stunden eingestellt 
werden. Verwendet wird dazu ebenfalls ein Katalysatoibett als besonders bevoizugte 
Ausfiihrungsfoim, auch alle anderen oben erwahnten Techniken sind ebenfalls 
dnsetzbar. 

15 Brforderlichenfells kann im weiteren Verlauf bei weiter gesteigerter Temperatur von 
130 - 200°C, bevorzugt 140 - 175°C. die Umlagerang eventuell restUcher 
Aminobenzylaniline zu MDA-Isomeren durchgefahrt werden, ohne dass dabei 
MDA-Polymere in neimenswerter Menge gebildet werden oder eihebliche Mengen 
an 4,4*-MDA zu ortho-Isomeren isomerisiert werden. Dazu werden typischerweise 

20 Verweilzeiten von 0,02 bis 2 Stunden. vorzugsweise 0,1 bis 1 Stunde. an einem 
weita:en Katalysatorbett eingestellt. 

Nach Beendigung der R^aktion kann das nach dem erfindungsgemaBen Verfehren 
erfaaltene Reaktionsgemisch in einem Schritt (c) so aufgearbeitet werden, dass in 
25 kontinuierKcher oder absatzweiser Form das im Gemisch gegebenenfalls enthaltene, 
ftberschtlssige Anilin durch bekannte Verfahren wie beispielsweise DestiUation oder 
KristalUsation von den MDA-Isomeren getrennt und recycUert werden kann. Die 
MDA-Isomere wecdea dann der nachfolgenden Phosgenierung zugefiihrL 

30 Es ist fiberraschend, dass nach diesem Verfahren polymeraime MDA-Typen mit 
hohem Anteil an 4,4'-Isomerem zugSnglich sind und auch dass dafllr handelstlbliche 
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Y-Zeolithe als Katalysatoren eingesetzt werden kdimen, ohne diese zuvor einer 
ModifizLraong, z.B. einer Fluorienmg imterzdehen zu miissen. Insbesondere ist 
flberraschend, dass durch Variation der Temperatur und/oder des Katalysatortyps in 
der ersten Reaktfonsphase (a) der p-Isomerengehalt gezielt gesteuert werden kaiin 
5 imd der o-Isomerengehalt (2,4'-MDA und 2;i'-MDA) sich auf maximal 20 Gew.-«/o, 
vorzugswdse maximal 18 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 16 Gew.-% 
(bezogen auf die Gesamtmenge an Zweikemverbindungen) minimieren iSsst 

Die aus d«an erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Produkteigenschaften werden 
10 durch die Kombination der Verfahrensparameter Temperatur, A/F-Verhaltnis, insbe- 
sondere aber duicb die Wahl des ZeoUtben mit im gewShlten Temperaturfenster 
optimaler AktivitSt eingestellt, wie in den folgenden Beispielen gezeigt wird. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele illustriert, ist aber in 
15 keiner Weise als auf diese Beispiele beschrSnkt zu verstehen. Die Beispiele soUen 
den Fachmann insbesondere dabei unterstUtzen, gceignete Katalysatoren fOr die 
jeweils gewanschte Ausgestaltung des Verfahrens auszuwShlen sowie die fur einen 
ausgewaUten jeweiligen Katalysator die optimale TemperaUirfilhrung zu ermitteln. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 300 g Anilin und 33,6 g wSssrige Fonnaldehydlosung (32 Gew.% Fonnaldehyd in 
Wasser) entsprechend einem Molverfi§ltnis von A/F = 9 werden in einem Satzreaktor 
unter Schutzgas zusammengegeben, wobei bei einer Temparatur von eO^^C spontan 
nnd unkatalysiert die Bildung des Aminals einsetzt. Nach Oberfuhning des Reak- 
tionsgemisches in einen Scheidetrichter setzt eine Phasentrennung ein, und die or- 

10 ganische Phase wild abgetrennt und einer weiteren Trocknung unterworfen. 

Diese Trocknung wurde auf verschiedene Weise durchgeflihrt wobei die gewShlte 
Art keinen nemienswerten Einfluss auf das Endergebnis hatte: 

15 a) mittels Trockenmittel: 

die feuchte Aminalphase (170 g) wird bei ca. 60 - 80^C mit 50 g eines 
Trockenzeolithen (Molsieb 4 A, Bayer AG) versetzt und die liber dem Molsieb 
stehende L6sung unter Schutzgas flir ca. 1 h gerOhrt. Me so getrocknete orga- 
nische Phase ist klar und von hellbrauner Farbe und hat einen durchschnitt- 

20 lichen Wassergehalt nach ICarl-Fischer-Methode von < 0,05%. 

b) mittels Batchdestillation: 

Die wassrige Aminalemulsion (527,5 g) mit einem Wassergehalt von ca. 
5 Gew.-% wird zur Entwasserung bei einem Dnick von 100 hPa fiber einen 

25 Wasserabscheider unter Riickfluss auf einem 1000 ml-Kolben diskontinuierlich 

destilliert. Zunachst wird bei einer Kopftemperatur von ca. 50°C destilKert, 
welche im Verlauf abnehmender Wasserkonzentration im Aminal auf eine 
maxunale Kopftemperatur von 110 bis 115^C bei einer Sumpftemperatur von 
117 bis 120*'C gesteigert werden m\iss. Im Wasserabscheider des Kondensates 

30 werden Wasser- und Amilinphase getrennt und die Amilinphase in den Kotben 

zurQckgespeisL In der klaren und blassbraunen Ldsimg des Sumpfes (460 g) 



wo 01/58847 



-14- 



PCT;EP01/01083 



wurde nach Karl-Fischer-Methode ein durchschnittlicher Wassergehalt von 
ca. 0,04% ermittelt. 

c) mittels kontinxiierlicher Destination: 
5 Die wassrige Aminalemulsion mit einem Wassergehalt von ca. 5 Gew.% wind 

zur Entwasserung in einer Rektifizierkolonne kontinuierlich destilliert. Dabei 
wird das feuchte Aminal der Kolonne bei einem Kopfdruck von 100 mbar zJB, 
und einer einer entsprechenden Kopftemperatur von 48^C als Feed mit 100 g/h 
zugefiibrty so dass kontinuierlich tiber Kopf ein Wasser-Anilin-Azeotrop mit 
10 18 g/h und am KolonnenfuB das nahezu wasserfireie Aminal mit 82 g/h abge- 

nommen werden k5nnen. In dem klaren und blassbraunen Sumpfablauf wurde 
nach Karl-Fischer-Methode ein durchschnittlicher Wassergehalt von ca, 
0,04% ermittelt 



15 



Beispiel 2 



a) Das gemSB Beispiel 1 a) hergestellte und getrocknete Aminal wird in einer 
diskontinuierlichen Versuchsanordnung an einem bei 300**C tlber 15 h akti- 

20 vierten, kommerziellen H-Y-Zeolith-Extrudat (DEGUSSA WBSSALITH® DAY 

F 20, Degussa AG) umgesetzt. Auf 100 g trockenes Aminal werden dabei 15 g 
des aktivierten KatalysatorformkSrpers eingesetzt. In einer temperaturgestuften 
Fahrweise wird nun zuuSchst bei 50°C fOr 6 h und anschliefiend bei 130*^0 fur 
4 h die Reaktion durchgeflihrt \md das Reaktionsgemisch mittels HPLC analy- 

25 siert In der Hochtemperaturphase werden innerhalb der analytischen Nachweis- 

grenze die letzten Xntermediatreste (Aminobenzylaniline) abgereich^. Es wird 
bezogen auf das anilin&eie Gemisch ein MDA der Zusammensetzung 98 m-% 
Monomer-MDA und 2 m-% mehrkemige Verbindvmgen eihalten. Der o- 
Isomerengehalt betrSgt 14 m-%. 
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b) Analog zum Beispiel 2 a) werden dieselben Einsatzmengen unter vergleicbbaren 
apparativen Bedingungen zur Reaktion gebracht, wobei jedoch die Temperatur 
nicht gestuft wird, sondem die Reaktion isotherm bei 130°C gefiihrt wird. 
Nachdem die letzten Intermediatreste (Aminobenzylaniline) innerhalb der analy- 
S tischen Nachweisgrenze voUst^dig abgereichert siad, wird bezogen auf das 

anilinfreie Gemisch ein MDA der Zusammoasetzung 91 m-% Monomer-MDA 
und 9 m-% mehrkemige Verbindungen ^rbalten. Der o-Isomerengehalt betrdgt 
21 m-%. 



10 

Beispiel 3 

Das gemafi Beispiel 1 a) hergesteUte und getrocknete Aminal wird in einem 
Umpump-Versuch an einem konmierziellea, zuvor bei 300**C ttber 15 h aktivierten 

15 H-Y-Zeolith-Extrudat (WESSALITH® DAY F 20, Degussa AG) umgesetzt. Das 
trockene Aminal wird dabei fiber eine Schiittung des aktivierten Katdysators geleitet^ 
welche sich in einem mantelbeheizten Glasrohr befindet In einem ersten Reaktor 
wird nmi zmiMchst bei 50°C und einem Volumenstrom von ca. 60 ml/min das Aminal 
uber das Festbett aus 50 g Katalysator geleitet und von einer Pumpe wieder in den 

20 Reaktor zunickgeftihrt, wobei eine Gesamtlaufzeit von 90 Min. erreicht wird. Dann 
wird das Reaktionsgemisch in einen analog aufgebauten Reaktor bei 130°C fur 
45 Min. aber das Katalysatorbett gepumpt Schliefilich erfolgt die letzte Temperung 
bei 150°C fur weitere 30 Min. in einem analogen Aufbau, wobei diese letzte Phase 
lediglich der Sicherheit dient, die imerwiinschten Aminobenzylanilin-Intermediate 

25 voUstMndig abzureichem. In der Hochtemperaturphase werden ebenfalls innerhalb 
der analytiscben Nachweisgrenze die let2ten Intennediatreste (Aminobenzylaniline) 
abgereichert. Es wird ein MDA der Zusammensetzung 97 m-% Monomer-MDA und 
3% mehrkemige Verbindungen erhalten. Der o-Isomerengehalt betragt 14%. 
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Beispid 4 

Analog Beispiel 3 wird jede Stufenfolge (50 -> 130 -> ISO^C) siikzessive Hhec 
20 Reaktionszyklen in identischer Art iind Weise mit zuvor frisch zabereitetem 
5 Aminal betrieben, wobei folgende Ums^tze (in % der theoretischen Ausbeute) nnd — 
selektivitatCT als Funktion der Lau&eit beobachtet wird. 





Lanf 










3 


7 


13 


20 


4,4'-MDA: 


84,1 % 


83,4 %. 


84,0% 


84,8% 


2,4-MDA: 


13,5% 


12,7% 


12,9 % 


14,6 % 



10 Beispiel 5 

Das gemSB Beispiel 1 b) hergestellte und getrocknete Aminal wird an einem zuvor 
bei 300''C fiber 15 h aktiviertcn, Icommerziellea H-Y-Zeolith-Extrudat 
(WESSALrra® DAY F 20, Si/AI = 23, Degussa AG) umgesetzt Hieizu wird die 

15 trockene Aminalldsung bd einem Massefluss von 180 g/h iiber eine Schiittung des 
Katalysators (72 g) geleitet, welcher sich in einem mantelbeheizten Glasrofar 
(200x30 mm) befindet. Bei dieser Auslegung des Katalysatorbettes ist imter der 
gewShlten Reaktionsemperatur von r=50*'C lediglich eine teilweise Umlagerung 
der eingesetzten Aaiinall5sungen zu erwartm (ca. 50% d. Th.)* Zur Quantifizierung 

20 der Katalysatoraktivimt in AbhSngigkeit von d«r Reaktionszeit werden dann dem 
auslaufenden Stof&trom in regebnafiigen Zeitabstanden Proben entnommen. Diese 
werden durch HPLC hinsichtlich des Umsatzes analysiert. In AbhSngigkeit vom 
Gehalt aliphatischer Amine im eingesetzten Anilin werden folgende AmdnalumsStze 
zu den entsprechenden Umlagermigsprodukten (Aminobenzylaniline, MDA) nach 

25 eiher Katalysatorstandzeit von 24 h eimittelt: 
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aliphatische Amine (ppm) 


TJmsatE (% d.Tli.) 


<5 


62% 


15 


43% 


60 


23% 


1000 


<1 % 



Beispiel 6 

5 Analog zu dem im Beispiel 5 beschriebenen Versuch werden mebrere Festbettea mit 
Katalysatorschftttung seriell mit ansteigotider Temperaturen beliiebrai. Hieizu wird 
die trockene Aminalldstmg bei einem Massefluss von 180 g/h fiber drei in Reihe 
geschaltete Schtittimgen von je 72 g des Katalysators WESSALITH® DAYF 20, 
Degussa AG geleitet, welche sich in jeweils in mantelbeheizten Glasrohren 

10 (200x30 nun) bei einer Tenqperatur von 50*^0 befinden. Danach stromt das 
Reaktionsgemisch durch zwei in Reihe befindliche Festbetten analoger Bauart 
(2x72 g desselben Katalysators), die bei 130°C betrieben werden. ScWieBlich wird 
ein auf 150°C temperiertes Festbett analogen Aufbaus (72 g desselben Katalysators) 
durchstrGmt. Zur Quantifizierung der Katalysatoraktivitm in AbhSngigkeit von der 

15 Reaktionszeit werden dem auslaufenden Stoffstrom in regelmSBigen ZeitabstSnden 
Proben entnommen. Diese werden durch HPLC hinsichtlich des Umsatzes analysierL 

Bei Verwendung von Anilin mit einem Cyclohexylamingehalt von ca. 15 ppm wird 
so fiber eine kontimiierliche Gesamtbetriebsdauer von 5 Tagen bezogen auf das 
20 anilinfreie Gemisch unverandert ein MDA der Zusammcnsetzung 98 m-% Monomer- 
MDA und 2 m-% mehikemige Verbindungen erhalten. Der o-Isomerengehalt betrSgt 
lOm.%. 
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Patcntansprttchc 

1 . V^ahren zur Herstellimg von Diaminodiphenylmefhaiien duich Umlagenmg 
eines Kondensationsprodnktes aus Anilin mid Methylengruppen liefemdem 

5 Agens, in welchem ein getrocknetes Kondensat von Anilin imd dem 

Methylengruppen liefemdem Agens eines molaira VeiliSltnisses von Anilin 
zu Methylengruppen liefemdem Agens von 1,7 bis 100 in Gegenwart fester, 
anorganisch^, sauier Katalysatoren unter produktschonenden Bedingungm 
zu polymerannem Diaminodiphenyhnethan mit Qberwiegendem 4,4*-Iso- 
10 merenantei] umgesetzt wild, dadurch gekennzeichnet, dass Anilin eingesetzt 

wild, das weniger als 100 ppm aliphatische Amine enfhSlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umlagerung in 
mindestCTUSK zwei Stufen bei zwischm den Stufen steigender Temperatur 

15 durchgefUhrt wird. 

3. Verfahren nach AnsprDchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass Anilin ein- 
gesetzt wird, das weniger als 25 ppm aliphatische Amine enthSlt. 

20 4. Verfiahren nach Ansprflchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Kataly- 
satoren pulverffirmige Zeohtfae oder Zeolith-Formkdiper in der H^-Foim 
eingesetzt werden, die als Suspension od^ als Festbetten eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 4, dadurch gekeimzeichnet, dass die Um- 
25 lagerung absatzweise im RQhikessel, kontiniuerlich im Rtihrkessel, in einer 

Rtlhrkesselkaskade, im Rohrreaktor, im Festbettreaktor, im Fliefibettreaktor 
oder einer Kombination davon durchgefilhrt wird. 



30 



6. 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass zur Umlage- 
rung ein Aminal oder eine Losung hiervon eingesetzt wird, welches weniger 
als 1000 ppm Wasser enthalL 
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7. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 6, dadorch gekeDBzeichnet, dass FAU- 
Zeolifhe eingesetzt werdeiL 
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